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(57) Abstract 

The invention relates to a chemical compound that is neutrally synthesized. The inventive compound can, in conjunction with 
an organometallic compound, form a novel catalyst system that can be advantageously used for polymerizing olefins. According to the 
invention, it is possible to attain a high degree of catalyst activity while forgoing the use of aluminum oxane, such as methyl aluminum 
oxane (MAO), as a cocatalyst. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung beschreibt eine chemische Verbindung, welche neutral aufgebaut ist. In Kombination mit einer 
Organometallverbindung kann diese ein neues Katalysatorsystem bilden, welches vorteilhaft zur Polymerisation von Olefinen eingesetzt 
wird. Hierbei kann auf die Verwendung von Aluminiumoxan wie Methylaluminiumoxan (MAO) als Cokatalysator verzichtet werden und 
dennoch eine hohe Katalysatoraktivitat erzielt werden. 
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Chemische Verbindung, Verfahren zur deren Herstellung und deren 
verwendung in Katalysatorsystem zur Herstellung von Polyolefxnen 

5 Die vorliegende Erfindung beschreibt eine chemische Verbindung, 
welche neutral aufgebaut ist. In Kombination mit einer Organome- 
tallverbindung kann diese ein neues Katalysatorsystem bilden, 
welches vorteilhaft zur Polymerisation von Olefinen eingesetzt 
wird Hierbei kann auf die Verwendung von Aluminiumoxan wie Me- 
10 thylaluminiumoxan (MAO) als Cokatalysator verzichtet werden und 
dennoch eine hohe Katalysatoraktivi tat erzielt werden. 

Die Rolle von kationischen Komplexen bei der Ziegler-Natta-Poly- 
merisation mit Metallocenen ist allgemein anerkannt (H.K. Brint- 
15 zinger, D . Fischer, R. Mulhaupt, R. Rieger, R. Waymouth, Angew. 
Chem. 1995, 107, 1255-1283) . 

MAO als bislang wirksamster Co-Katalysator hat den Nachteil in 
hohem UberschuB eingesetzt zu werden, was zu einem hohen uner- 
20 wiinschten Aluminiumanteil im Polymer fuhrt. Die Darstellung ka- 
tionischer Alkylkomplexe eroffnet den Weg MAO freier Katalysato- 
ren mit vergleichbarer Aktivitat, wobei der Co-Katalysator nahezu 
stochiometrisch eingesetzt werden kann. 

25 Die Synthese von "Kationen-ahnlichen" Metallocen-Polymerisations - 
katalysatoren, wird im J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 3623 be- 
schrieben. Darin erfolgt die Alkylabstraktion von einer Metallo- 
cenalkylverbindung mittels Trispentaf luorphenylboran. In EP-A-0 
427 69 7 wird dieses Syntheseprinzip und ein entsprechendes Rata- 

30 lysatorsystem, bestehend aus einer neutralen Metallocenspezies 
(z B C P2 ZrMe 2 ), einer Lewis-Saure (z.B. B(C 6 F 5 ) 3 ) und Aluminiu- 
maikylen beansprucht. Ein Verfahren zur Herstellung von Salzen 
der allgemeinen Form LMX+ XA" nach dem oben beschriebenen Prmzip 
wird in EP-A-0 520 732 offenbart. 

Nachteile der bestehenden alternative Co-Katalysatorsystemen 
sind ihre hohe Empf indlichkeit gegenuber Katalysatorgif ten und 
das Problem des -leaching" bei der Tragerung der Katalysatorsy- 



35 



steme . 



40 



Die Aufgabe bestand also darin eine chemische Verbindung mit ge- 
ringer Koordinationsneigung zu finden, welche die Nachterle des 
Standes der Technik vermeidet und trotzdem hohe Polymerisations - 
aktivitaten ermoglicht. 
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Die vorliegende Erfindung betriff t somit eine chemische Verbin- 
dung, ein Verfahren zur deren Herstellung und deren Verwendung in 
Katalysatorsystem zur Herstellung von Polyolef inen. Ferner be- 
triff t sie ein Katalysatorsystem enthaltend mindestens eine er- 
5 f indungsgemaBe chemische Verbindung als Cokatalysator . 

Die erf indungsgemaBe chemische Verbindung entspricht der allge- 
meinen Formel (I) , 

10 [ (R 1 ) -X-M 1 (R 3 ) -X- (R 2 ) ] k (I) 

worin 

R 1 , R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, ein 
15 Halogenatom, eine borfreie Ci-C 40 -kohlenstof f haltige 

Gruppe wie Ci-C 20 -Alkyl , Ci-C 20 -Halogenalkyl , Ci-Ci 0 -Al - 
koxy, C 6 -C 2C rAryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy , 
C 7 -C 40 -Arylalky, c 7 -C 40 -Halogenarylalky , C 7 -C 40 -Alkylaryl , 
C 7 -C 4 o-Halogenalkylaryl oder eine Si (R 4 ) 3 -Gruppe bedeutet, 

20 

r4 eine borfreie Ci-C 40 -kohlenstof f hal tige Gruppe wie 

Ci-C 20 -Alkyl, Ci-C 20 -Halogenalkyl, Ci-Ci 0 -Alkoxy , 
C 6 -C 2 o-Aryl # C 6 -C 20 -Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy , 
C 7 -C 40 -Arylalky, C 7 -C 40 -Halogenarylalky , C 7 -C 40 -Alkylaryl , 
25 C 7 -C 4 o-Halogenalkylaryl sein kann, 

r3 kann gleich oder verschieden zu R 1 und R 2 , ein Wasser- 

s toff atom, ein Halogenatom, eine Ci-C 40 -kohlenstof f hal - 
tige Gruppe wie Ci-C 20 -Alkyl , Ci-C 20 -Halogenalkyl , 
30 Ci-Cio-Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl , C 6 -C 20 -Ary- 

loxy, C 7 -C 40 -Arylalky, C 7 -C 40 -Halogenarylalky , C 7 -C 40 -Alky- 
laryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl oder eine OSi (R 4 ) 3-Gruppe 
bedeutet, 

35 x gleich oder verschieden ein Element der Gruppe IV, V oder 

Via des Per iodensys terns der Elemente oder eine NH-Gruppe 
bedeutet, 

M 1 ein Element der Gruppe Ilia des Per iodensys terns der Ele- 

40 mente bedeutet und 

k eine naturliche Zahl von 1 bis 100 bedeutet und 



Der Index k ist das Ergebnis von Lewis Saure-Base Wechselwirkun- 
45 gen der erf indungsgemaBen chemischen Verbindung, wobei diese un- 
tereinander Dimere, Trimere oder hohere Oligomere bilden. 
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Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen in denen X ein Sauer- 
stoff Atom oder eine NH-Gruppe ist. 

Zudem sind besonders bevorzugt Verbindungen in denen M 1 Aluminium 
5 oder Bor ist. 

r! und R 2 sind besonders bevorzugt ein borfreier Cx-C^-Kohlenwas - 
serstof f rest , der mit Halogen wie Fluor, Chlor, Brom oder Iod ha- 
logeniert, bevorzugt perhalogeniert , sein kann, insbesondere eine 

10 halogenierte, insbesondere perhalogenierte Ci-C 30 -Alkylgruppe wie 
Trif luormethyl- , Pentachlorethyl- , Heptaf luorisopropyl oder Mono- 
f luorisobutyl oder eine halogenierte C 6 -C 30 -Arylgruppe wie Penta- 
f luorphenyl-, 2,4, 6-Trif luorphenyl , Heptachlornaphtyl- , Heptaf lu- 
ornaphthyl-, Heptaf luortolyl- , 3 , 5-bis (trif luormehtyl) phenyl- , 

15 2, 4, 6-tris (trif luormethyl) phenyl, Nonaf luorbiphenyl- oder 4-(tri- 
f luormethyl ) phenyl . Ebenfalls bevorzugt fur R x und R 2 sind Reste 
wie Phenyl-, Naphthyl-, Anisyl-, Mehtyl-, Ethyl-, Isopropyl-, Bu- 
tyl- , Tolyl-, Biphenyl oder 2 , 3-Dime thy 1 -phenyl . Besonders bevor- 
zugt fur R 1 und R 2 die Reste Pentaf luorphenyl- , Phenyl-, Biphe- 

20 nyl, Bisphenylmethylen, 3 , 5-bis ( trif luormethyl ) phenyl- , 4-(tri- 
f luor-me thy 1) phenyl, Nonaf luorbiphenyl- , Bis (pentaf luorophe - 
nyDmethylen und 4 -Me thy 1 -phenyl . 

r3 i s t besonders bevorzugt ein borfreier Ci-Cjo-Kohlenwasser- 

25 stoffrest, der mit Halogen wie Fluor, Chlor, Brom oder Iod halo- 
geniert, bevorzugt perhalogeniert , sein kann, insbesondere eine 
halogenierte, insbesondere perhalogenierte Ci-C3o-Alkylgruppe wie 
Trif luormethyl-, Pentachlorethyl-, Heptaf luorisopropyl oder Mono- 
f luorisobutyl oder eine halogenierte C 6 -C 30 -Arylgruppe wie Penta- 

30 f luorphenyl-, 2 , 4 , 6-Trif luorphenyl , Heptachlornaphtyl-, Heptaflu- 
ornaphthyl-, Heptaf luortolyl- , 3 , 5-bis (trif luormehtyl) phenyl- , 
2 , 4 , 6-tris (trif luormethyl ) phenyl , Nonaf luorbiphenyl- oder 4-(tri- 
f luormethyl) phenyl. Ebenfalls bevorzugt fur R 3 sind Reste wie Phe- 
nyl-, Naphthyl-, Anisyl-, Mehtyl-, Ethyl-, Isopropyl-, Butyl-, 

35 Tolyl-, Biphenyl oder 2 , 3 -Dimethyl -phen yl . Besonders bevorzugt 
fur R 3 sind die Reste Mehtyl-, Ethyl-, Isopropyl-, Butyl-Pentaf lu - 
orphenyl-, Phenyl-, Biphenyl, Bisphenylmethylen, 3,5-bis(tri- 
fluor-methyl) phenyl-, 4- (trif luor-methyl) phenyl, Nonaf luorbiphe - 
nyl-, Bis (penta-f luorophenyl) methyl en und 4 -Methyl -phenyl . 

40 Nicht einschrankende Beispiele zur Verdeutlichung der Formel I 
(konnen auch unf luoriert sein) : 
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Die erf indungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) werden aus Or- 
ganoaluminium- oder Organoborverbindungen der Formel (II) herge- 
stellt. 

35 

(R5) 3 Y (ID 

worin 

40 r5 ein Wassers toff atom oder eine borfreie Ci-C 4 o-kohlen- 

stoffhaltige Gruppe wie Ci-C20-Alkyl , Cg-Cao-Aryl, 
C 7 -C 40 -Arylalky, C 7 -C 4 o-Alkylaryl oder Halogenatom sein 
kann, 



45 y 



Bor oder Aluminium ist. 
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Nicht einschrankende Beispiele fur die bevorzugten Verbindungen 
der Formel (ID sind: 

Trimethylaluminium, Tri ethyl aluminium, Triisobutylaluminium, Tri- 
5 hexyl aluminium, 

Trioctylaluminium, Tri-n-butylaluminium, Tri-n-propylaluminium, 
Triisoprenaluminium, 

10 Aluminiumtrichlorid, Aluminiumtribromid, Trimethylboran , Trie- 
thylboran, Triisobutylboran, Bortrichlorid, Bortribromid, Bortri- 
jodid, Pentaf luorophenyldime thy lboran und Pentaf luorophenyldime- 
thy 1 aluminium 

15 Die Herstellung der erf indungsgemaBen Verbindung der Formel (I) 
erfolgt durch Umsetzung der Verbindung der Formel (II) mit Ver- 
bindungen der Formel (III) - 



(R6) X(RlR 2 ) (III) 



20 



worm, 



Riund R 2 die unter Formel (I) beschriebene Bedeutung haben, 

25 X ein Sauerstoff, Schwefel oder eine NH-Gruppe ist, bevor- 

zugt Sauerstoff oder eine NH-Gruppe, 



30 



r6 Wasserstoff, Ci-C 40 -kohlenstof fhaltige Gruppe oder ein 

p-Toluolsulf onsaure-Rest ist. 

Nicht einschrankende Beispiele fur die Verbindung der Formel 
(III) sind: 



Pentaf lourophenol, Phenol, Bis (pentaf luorophenyl) carbinol , 
35 Bis (phenyl) carbinol, Pentaf luoroanilin, Tris (pentaf lourophe - 

nyDsilanol, Bis (nonaf luorodiphenyl) carbinol , Tris (nonaf luorodi - 
phenyl) silanol, Nonaf luorodiphenyl l-ol , Nonaf luorodiphenyl 1-amin, 
Tris (phenyl) silanol, 3,5 Bis (trif luoromethyl) anilin, 3,5 Bis(tri- 
fluoromethyl) phenol, Bis (2, 3, 4 Trif luorophenyl) carbinol , Bis (3, 
40 5 trif luoromethylphenyl) carbinol, 2, 3, 4, Trif luorophenol, 2, 3, 
4, Trif luoroanilin, Tris (2, 3, 4 Trif luorophenyl) silanol , 2. 4, 6 
Trif luoroanilin, 2, 4, 6 Trif luorophenol , Tris (2, 4, 6 Trif luoro- 
phenyl) silanol , 3, 5 Dif luorophenol, 3,5 Dif luoroanilin, 
Bis (3, 5 -dif luorophenyl) carbinol, Bis(2, 4, 6 dif luorophenyl) car - 

45 binol 
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Die Herstellung der erf indungsgemaBen Verbindung der Formel (I) 
wird nachfolgend naher beschrieben : 

Im Schritt A) werden eine oder mehrere Verbindung der Formel (II) 
5 in einem Reakt ionsgef a£ vorgelegt. Die Verbindungen konnen entwe- 
der in einem Losemittel gelost oder suspendiert sein, oder aber 
auch in Substanz vorliegen. Als Losemittel dienen aliphatische 
oder aromatische Kohlenwasserstof f e wie n-Pentan, Isopentan, n- 
Hexan, n-Heptan, Cyclohexan, Isododekan, n-Octan, n-Nonan, n-De- 

10 can, Petreleomether, Toluol, Benzol, o-Xylol, m- Xylol, p-Xylol, 
1,2, 3-Trimethylbenzol , 1,2, 4-Trimethylbenzol , 1,2, 5-Trimethylben- 
zol, 1,3,5-Trimethylbenzol, Ethylbenzol, Propylbenzol u.s.w. so- 
wie Mischungen von diesen. Eine oder mehrere Verbindung der For- 
mel (II) werden bei Temperaturen zwischen -100°C und 300°C vorge- 

15 legt. 

Bevorzugt sind Temperaturen zwischen -80°C und 200°C. Besonders 
bevorzugt sind Temperaturen zwischen -80°C und 40°C. Die Verbin- 
dung der Formel (II) sollte in flussiger Phase vorliegen. 

20 

AnschlieBend erfolgt die Zugabe einer oder mehrerer Verbindung 
der Formel (III) . Diese konnen ebenfalls in einem Losemittel ge- 
lost oder suspendiert sein konnen aber auch in Substanz vorlie- 
gen. Als Losemittel dienen die bereits oben beschriebenen, vor- 

25 zugsweise wird das gleiche Losemittel verwendet. Die Zugabe er- 
folgt uber einen Zeitraum von 1 Minute bis zu 9 6 Stunden. Bevor- 
zugt ist eine Zugabezeit von 10 Minuten bis zu 8 Stunden. Die 
Temperatur der Vorlage liegt bei der Zugabe zwischen -100°C und 
200°C. Bevorzugt sind Temperaturen zwischen 

30 -80°C und 100°C. Besonders bevorzugt sind Temperaturen zwischen 
-80°C und 40°C. Die Temperatur wird so gewahlt, daB zumindest ein 
Reaktionspartner in flussiger Phase vorliegen. Des weiteren wird 
die Umsetzung bei Normaldruck durchgef uhrt . Je nach physikalische 
Eigenschaf ten der Verbindungen der Formel (II) wird mit einem In- 

35 tensivkuhler gekuhlt, der gegebenenf alls mit Kaltemitteln betrie- 
ben wird. 

Das stdchiometrische Verhaltnis zwischen Verbindungen der Formel 

(II) und Verbindungen der Formel (III) liegt zwischen 1 : 1000 
40 und 1 : 100. Bevorzugt ist ein s tochiometrisches Verhaltnis zwi- 
schen Verbindungen der Formel (II) und Verbindungen der Formel 

(III) zwischen 1 : 100 und 1:1, besonders bevorzugt ist 
1 : 2. 



45 Die Reaktionstemperatur liegt zwischen -100°C und 200°C. Bevorzugt 
ist eine Reaktionstemperatur zwischen -80°C und 150°C. Besonders 
bevorzugt ist eine Reaktionstemperatur zwischen -80°C und 40°C. 
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Mindestens ein Reaktionspartner liegt vorzugsweise in fliissiger 
Phase vor. Die Reaktionsdauer liegt in Abhangigkeit von der ge- 
wahlten Reaktionstemperatur und der gewahlten Verbindungen der 
Formel (III) zwischen 1 Minute und bis zu 96 Stunden. Bevorzugt 
ist eine Reaktionszeit von 10 Minuten bis zu 8 Stunden. 

Die result ierenden Verbindungen der Formel (I) konnen gemafi 
Schritt B) mittels bekannter Technologien wie z.B. Destination, 
Umkristallisation, Extraktion oder Sublimation isoliert werden. 
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Die erfindungsgemaBen chemischen Verbindungen der Formel (I) kon- 
nen zusammen mit einer organometallubergangsverbindung als Kata- 
lysatorsystem verwendet werden, welches ebenfalls Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung ist. Als Organometallubergangsverbindung 
15 werden z.B. Metallocenverbindungen eingesetzt. Dies konnen z.B. 
verbruckte oder unverbruckte Biscyclopentadienylkomplexe sein, 
wie sie beispielsweise in EP-A-0 129 368, EP-A-0 561 479, EP-A-0 
545 304 und EP-A-0 576 970 beschrieben sind, Monocyclopentadie- 
nylkomplexe, wie verbruckte Amidocyclopentadienylkomplexe die 
20 beispielsweise in EP-A-0 416 815 beschrieben sind, mehrkemige 
Cyclopentadienylkomplexe wie beispielsweise in EP-A-0 632 063 be- 
schrieben, n-Ligand substituierte Tetrahydropentalene wie bei- 
spielsweise in EP-A-.O 659 7 58 beschrieben oder 7t-Ligand substi- 
tuierte Tetrahydroindene wie beispielsweise in EP-A-0 661 300 be- 
25 schrieben. AuBerdem konnen Organometallverbindungen eingesetzt 
werden in denen der komplexierende Ligand kein Cyclopentadienyl- 
Liganden enthalt. Beispiele hierfur sind Diamin-Komplexe der III. 
Und IV. Nebengruppe des Per iodensys terns der Elemente, wie sie 
z.B. bei D.H. McConville, et al, Macromolecules , 1996, 29, 5241 
30 und D.H. McConville, et al , J. Am. Chem. Soc . , 1996, 118, 10008 
beschrieben werden. AuBerdem konnen Diimin-Komplexe der VIII. Ne- 
bengruppe des Per iodensys terns der Elemente (z.B. Ni2+ oder Pd2+ 
Komplexe), wie sie bei Brookhart et al, J. Am. Chem. Soc. 1995, 
117, 6414 und , Brookhart et al, J. Am. Chem. Soc, 1996, 118, 
35 267 'beschrieben werden, eingesetzt werden. Ferner lassen sich 
2,6-bis(imino)pyridyl-Komplexe der VIII. Nebengruppe des Perio- 
densystems der Elemente (z.B. Cq2+ oder Fe2 + Komplexe), wie sie 
bei Brookhart et al, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 4049 und Gibson 
et al, Chem. Commun. 1998, 849 beschrieben werden, einsetzen. 
40 Weiterhin konnen Metallocenverbindungen eingesetzt werden, deren 
komplexierender Ligand Heterocyclen enthalt. Beispiele hierfur 
sind in WO 98/22486 beschrieben. 



Bevorzugte Metallocenverbindungen sind unverbruckte oder 
45 bruckte Verbindungen der Formel (IV) , 
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worin 

M ein Metall der III., IV., V. oder VI. Nebengruppe des Pe- 

20 riodensys terns der Elemente ist, insbesondere Ti, Zr oder 

Hf , 

Rio gleich oder verschieden sind und ein Wassers toff atom oder 

Si(R 12 )3 sind, worin R 12 gleich oder verschieden ein Was - 

25 serstoffatom oder eine Ci-C 40 -kohlens toff haltige Gruppe, 

bevorzugt Ci-C 20 -Alkyl , Ci-Ci 0 -Fluoralkyl , Ci-Ci 0 -Alkoxy , 
C 6 -C 2 o-Aryl, C 6 -Ci 0 -Fluoraryl , C 6 -Ci 0 -Aryloxy , C 2 -Ci 0 -Alke- 
nyl/ c 7 -C 40 -Arylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl oder C 8 -C 40 -Arylal - 
kenyl, oder R 10 eine Ci-C 30 - kohlenstof f hal tige Gruppe, 

30 bevorzugt Ci-C 25 -Alkyl , wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, 

Cyclohexyl oder Octyl, C 2 -C 25 -Alkenyl , C 3 -Ci 5 -Alkylalke- 
nyl, C 6 -C 24 -Aryl, C 5 -C 24 -Heteroaryl , C 7 -C 30 -Arylalkyl , 
C 7 -C 30 -Alkylaryl, f luorhal tiges Ci-C 25 -Alkyl , fluorhalti- 
ges C 6 -C 24 -Aryl, f luorhal tiges C 7 -C 30 -Arylalkyl , f luorhal - 

35 tiges C 7 _C 30 -Alkylaryl oder Ci-C 12 -Alkoxy ist, oder zwei 

oder mehrere Reste R 10 konnen so miteinander verbunden 
sein, daB die Reste R 10 und die sie verbindenden Atome 
des Cyclopentadienylringes ein C 4 -C 24 -Ringsys tern bilden, 
welches seinerseits substituiert sein kann, 

40 

Rii gleich oder verschieden sind und ein Wassers toff atom oder 

Si(R 12 ) 3 sind, worin R 12 gleich oder verschieden ein Was - 
serstoffatom oder eine Ci~C 4 o-kohlenstof f haltige Gruppe, 
bevorzugt Ci-C 20 -Alkyl , Ci-Ci 0 -Fluoralkyl , Ci-Ci 0 -Alkoxy , 
45 C 6 -Ci 4 -Aryl, C 6 -C 10 -Fluoraryl , C 6 -Ci 0 -Aryloxy , C 2 -Ci 0 -Alke- 

nyl, C 7 -C 40 -Arylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl oder C 8 -C 40 -Arylal - 
kenyl, oder R 11 eine Ci-C 30 - kohlenstof f haltige Gruppe, 



WO 00/64906 (^) Q PCT/EPOO/03315 

10 

bevorzugt Ci-C 25 -Alkyl , wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, 
Cyclohexyl oder Octyl, C 2 -C 25 -Alkenyl, C 3 -Ci 5 -Alkylalke- 
nyl, C 6 -C 2 4-Aryl, C 5 -C 24 -Heteroaryl , C 5 -C 24 -Alkylheteroa- 
ryl, C s -C 24 -Alkylheteroaryl C 7 -C 30 -Arylalkyl , C 7 -C 30 -Alky- 
laryl, f luorhaltiges Ci-C 25 -Alkyl , f luorhaltiges 
C 6 -C 24 -Aryl, f luorhaltiges C 7 -C 30 -Arylalkyl , f luorhaltiges 
C 7 _C 30 -Alkylaryl oder Ci-Ci 2 -Alkoxy ist, oder zwei Oder 
mehrere Reste R 11 konnen so miteinander verbunden sein, 
daB die Reste R 11 und die sie verbindenden Atome des Cy- 
clopentadienylringes ein C 4 -C 24 -Ringsystem bilden, wel- 
ches seinerseits substituiert sein kann. 



1 gleich 5 fur v = 0, und 1 gleich 4 fur v = 1 ist, 

15 m gleich 5 fur v = 0, und m gleich 4 fur v = 1 ist, 

L i gleich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstof f a- 

tom, eine Ci-C 10 -Kohlenwasserstof f gruppe wie Ci-Ci 0 -Alkyl 
Oder C 6 -Cio-Aryl, ein Halogenatom, oder OR 16 , SR 16 , 

20 OSi(R 16 ) 3 , Si{Ri g ) 3 , P(R 16 ) 2 oder N(R* 6 ) 2 bedeuten, worin 

Rie ein Halogenatom, eine Ci-C 1Q Alkyl gruppe, eine haloge- 
nierte Ci-Cio Alkylgruppe, eine C 6 -C 20 Arylgruppe oder 
eine halogenierte C 6 -C 20 Arylgruppe sind, oder L 1 sind 
eine Toluolsulf onyl- , Trif luoracetyl- , Trif luoracetoxyl- , 

25 Trif luormethansulf onyl-, Nonaf luorbutansulf onyl- oder 

2,2, 2-Trif luorethansulf onyl-Gruppe, 

o eine ganze Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 2 ist, 

30 z e in verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden Cy- 

clopentadienylringen bezeichnet und v ist 0 oder 1. 

Beispiele fur Z sind Gruppen M 2 R 13 R 14 , worin M 2 Kohlenstoff , Sili- 
zium, Germanium oder Zinn ist und R« und R 14 gleich oder ver- 

35 schieden eine Ci-C 20 -kohlenwasserstof fhaltige Gruppe wie Ci-C 10 -Al- 
kyl, C 6 -Ci 4 -Aryl oder Trimethylsilyl bedeuten. Bevorzugt ist Z 
gleich CH 2 , CH 2 CH 2 , CH(CH 3 )CH 2 , CH(C 4 H 9 ) C (CH 3 ) 2, C(CH 3 ) 2 , (CH 3 ) 2 Si, 
(CH 3 ) 2 Ge, (CH 3 ) 2 Sn, (C 6 H 5 ) 2 Si, (C 6 H 5 ) (CH 3 ) Si , (C 6 H 5 ) 2 Ge, (C 6 H 5 ) 2 Sn, 
(CH 2 ) 4 Si, CH 2 Si(CH 3 ) 2 , o-C 6 H 4 oder 2 , 2 ' - (C 6 H 4 ) 2 . Z kann auch mit ei 

40 nem oder mehreren Resten Rio und/oder R" ein mono- oder polycy- 
clisches Ringsystem bilden. 

Bevorzugt sind chirale verbriickte Metal locenverbindungen der For- 
mel (IV) , insbesondere solche in denen v gleich 1 ist und einer 
45 oder beide Cyclopentadienylringe so substituiert sind, dafi sie 
einen Indenylring darstellen. Der Indenylring ist bevorzugt sub- 
stituiert, insbesondere in 2-, 4-, 2,4,5-, 2,4,6-, 2,4,7 oder 
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2,4, 5,6-Stellung, mit Ci-C 20 -kohlens tof f hal tigen Gruppen, wie 
Cl - Cl0 -. A lkyl Oder C 6 -C 2 o-Aryl, wobei auch zwei oder mehrere Substi- 
tuenten des Indenylrings zusammen ein Ringsystem bilden konnen. 

5 Chirale verbruckte Metallocenverbindungen der Formel (IV) konnen 
als reine racemische oder reine meso Verbindungen eingesetzt wer- 
den. Es konnen aber auch Gemische aus einer racemischen Verbin- 
dung und einer meso Verbindung verwendet werden. 

10 Beispiele fur Metallocenverbindungen sind: 

Dimethylsilandiylbis (indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (4-naphthyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiylbis ( 2-methyl-benzo-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

20 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- { 1-naphthyl ) -indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (2-naphthyl) -indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

25 

Dimethylsilandiylbis <2-methyl-4-phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorxd 

Dimethylsilandiylbis ( 2 -methyl-4-t-butyl- indenyl) zirkoniumdichlo- 
rid 

30 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-isopropyl-indenyl) zirkoniumdich- 
lorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-ethyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

35 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- -acenaphth- indenyl ) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2 , 4-dimethyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 

Dimethylsilandiylbis ( 2 - ethyl- indenyl ) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-ethyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
45 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiybis (2 -me thy 1-4 , 5-benzo-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis ( 2 -methyl -4 , 6 diisopropyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

5 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4 , 5 diisopropyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2,4, 6-trimethyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 

Dimethylsilandiylbis (2, 5, 6-trimethyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2,4, 7-trimethyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
15 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-5-isobutyl-indenyl) zirkoniumdichlo- 



Dimethylsilandiylbis (2-methyl-5-t-butyl~indenyl ) zirkoniumdichlo- 
rid 

20 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4 , 6 diisopropyl-indenyl) zir- 
25 koniumdichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4-isopropyl-indenyl) zirkoni- 
umdichlorid 

30 Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4 , 5- (methylbenzo) -inde- 
nyl) zirkoniumdi-chlorid 

35 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4 , 5- ( tetramethylbenzo) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4 acenaphth-indenyl ) zirko- 

40 niumdichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-5-isobutyl-indenyl) zirkonium- 
45 dichlorid 



rid 
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1, 2-Ethandiylbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

1, 4-Butandiylbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

5 1, 2-Ethandiylbis (2-methyl-4 , 6 diisopropyl-indenyl ) zirkoniumdich- 
lorid 

1, 4-Butandiylbis (2-methyl-4-isopropyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 
10 1, 4-Butandiylbis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl ) zirkoniumdichlorid 
1, 2-Ethandiylbis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) zirkoniumdichlorid 
1, 2-Ethandiylbis (2 , 4 , 7-trimethyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

15 

1, 2-Ethandiylbis (2 -methyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 

1, 4-Butandiylbis (2-methyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

20 [4- (n5-cyclopentadienyl) -4,6, 6- trimethyl- (r|5-4 , 5- tetrahydropenta- 
len) ] -dichlorozirconium 

[4« (r|5-3 ' -Trimethylsilyl-cyclopentadienyl) -4,6, 6-trime- 
thyl- (r| 5 -4 , 5-tetrahydropentalen) ] -dichlorozirconium 

[4- (t]5-3 ' -isopropyl-cyclopentadienyl) -4,6, 6-trimethyl- (r| 5 -4, 5-te- 
trahydropentalen) ] -dichlorozirconium 

[4 _ (T1 5- Cy clopentadienyl) -4 , 7 , 7- trimethyl- (r|5-4 ,5,6, 7- tetrahydroin 
30 denyl) ] -dichlorotitan 

[4- (T^-cyclopentadienyl) -4 , 7 , 7-trimethyl- (^5-4 ,5,6, 7- tetrahydroin 
denyl) ] -dichlorozirkonium 

35 [4 _ ( n 5-cyclopentadienyl) -4,7, 7-trimethyl- (r)5-4 ,5,6 , 7- tetrahydroin 
denyl) ] -dichlorohaf nium 

[4_ (r|5_3 ' -tert . Butyl-cyclopentadienyl) -4,7, 7-trime- 
thyl- (r| 5 -4 ,5,6, 7-tetrahydroindenyl) ] -dichlorotitan 

40 

4- (ti 5 -3 ' -Isopropylcyclopentadienyl) -4,7, 7-trime- 
thyl- (r) 5 -4 ,5, 6, 7-tetrahydroindenyl) ] -dichlorotitan 

4 _ (r| 5_3 / -Methylcyclopentadienyl ) -4 , 7 , 7-trimethyl- (r| 5 -4 , 5 , 6 , 7-te- 
45 trahydroindenyl) ] -dichlorotitan 
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4- (-n 5 -3 ' -Trimethylsilyl-cyclopentadienyl) -2-trimethylsi- 

lyl-4 , 7 , 7-trimethyl- (r| 5 -4 ,5,6, 7-tetrahydroindenyl) ] -dichloro titan 

4- (r| 5 -3 ' -tert . Butyl-cyclopentadienyl ) -4,7, 7-trime- 
5 thyl- (t] 5 -4 ,5,6, 7-tetrahydroindenyl) ] -dichlorozirkonium 

(Tertbutylamido) - ( tetramethyl-r| 5 -cyclopentadienyl) -dimethyl si lyl - 
dichloro titan 

10 (Tertbutylamido) - ( tetramethyl-r| 5 -cyclopentadienyl) -1, 2-ethandiyl- 
dichloroti tan-dichloro titan 

(Methylamido) - ( tetramethyl-r| 5 -cyclopentadienyl) -dimethylsilyl- 
dichloro titan 

15 

(Methylamido) - ( tetramethyl-r| 5 -cyclopentadienyl ) - l; 2-ethandiyl- 
dichlorotitan 

(Tertbutylamido) - (2 , 4-dimethyl-2 , 4-pentadien-l-yl) -dimethylsilyl- 
20 dichlorotitan 

Bis- (cyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid 

Bis- (n-butylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid 

25 

Bis- (1, 3-dimethylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid 

Tetrachloro- [1- [bis (r| 5 ~lH-inden-l-yliden) methylsilyl] -3-r| 5 -cyclo- 
penta-2, 4-dien-l-yliden) -3-*n 5 -9H-f luoren-9 -yliden) butan] di-zirko- 
3 0 nium 

Tetrachloro- [2- [bis (T] 5 -2-methyl-lH-inden-l-yliden) methoxysi- 
lyl] -5- (r| 5 -2 ,3,4, 5-tetramethylcyclopenta-2 , 4-dien-l-yli- 
den) -5- (ri 5 -9K-f luoren-9-yliden) hexan] di-zirkonium 

35 

Tetrachloro- [1- [bis (ri 5 -lH-inden-l-yliden) methylsilyl] -6- (r| 5 -cyclo- 
penta-2, 4-dien-l-yliden) -6- (r| 5 -9H-f luoren-9-yliden) -3-oxahep- 
tan] di-zirkonium 

40 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- ( tert-butyl-phenyl-indenyl) -zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl -4- (4-methyl-phenyl-indenyl) zirkoni- 
umdichlorid 

45 



WO 00/64906 PCT/EPOO/03315 

15 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4-ethyl-phenyl-indenyl ) zirkoni- 
umdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4-trif luormethyl-phenyl-inde- 
5 nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4-methoxy-phenyl-indenyl ) zirko- 
niumdichlorid 

10 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-tert-butyl-phenyl-indenyl ) zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-methyl-phenyl-indenyl) zirkoni- 
umdichlorid 

15 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-ethyl-phenyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-trif luormethyl-phenyl-inde- 
20 nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-methoxy-phenyl-indenyl) zirkoni- 
umdichlorid 

25 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4-tert-butyl-phenyl-indenyl) zir- 
koniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl -4- (4-methyl-phenyl-indenyl) zirkoni- 
umdimethyl 

30 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4-ethyl-phenyl-indenyl) zirkoni- 
umdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4-trif luormethyl-phenyl-inde- 
35 nyl) zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl- 4- ( 4 -me thoxy-phenyl -indenyl ) zirko- 
niumdimethyl 

40 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-tert-butyl-phenyl-indenyl) zir- 
koniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-methyl-phenyl-indenyl) zirkoni- 
umdimethyl 

45 
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Dimethyls ilandiylbis (2-ethyl-4- (4-ethyl-phenyl-indenyl) zirkonium- 
di ethyl 

Dimethyls ilandiylbis (2-ethyl-4- (4-trif luorme thy 1 -phenyl -inde- 
5 nyl) zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-methoxy-phenyl-indenyl) zirkoni- 
umdimethyl 

10 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl -phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethyl s i landiylbi s ( 2 -me thy 1 -4 - ( 4 ' - tert . -butyl -phenyl ) - inde- 
nyl ) haf nuimdichlorid 

15 

Dimethyl s i landiylbi s ( 2 -me thy 1 -4 - ( 4 ' - tert . -butyl -phenyl ) - mde- 
nyl) titandichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4' -methyl -phenyl) -indenyl) zirko- 
20 niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -n-propyl -phenyl) -indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -n-butyl-phenyl) -indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -hexyl -phenyl) -indenyl) zirko- 
niumdichlorid 

30 . J 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -sec -butyl -phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-phenyl) -indenyl) zirkoniumdichlorid 

35 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -methyl-phenyl) -indenyl) zirko- 
niumdichlorid 

Dimethyl s i 1 andiy lb is(2-ethyl-4-(4'-e thy 1 -phenyl ) - indenyl ) z i rkoni - 
40 umdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -n-propyl -phenyl) -indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

45 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -n-butyl-phenyl) -indenyl) zirko- 
niumdichlorid 
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Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -hexyl -phenyl) -indenyl ) zirkoni- 
umdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -pentyl -phenyl) -indenyl) zirko- 
5 niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' - eye lohexyl -phenyl ) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -sec-butyl-phenyl) -indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl ) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethyl s i landiylbi s ( 2 -n-propy 1 -4 -phenyl ) - indenyl ) z i rkoniumdi ch- 
lorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -methyl -phenyl) -indenyl) zir- 
20 koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4' -ethyl -phenyl) -indenyl ) zir- 
koniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 '-iso-propyl-phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -n-butyl -phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiylbis (2 -n-propy 1-4- (4 ' -hexyl -phenyl) -indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -cyclohexyl-phenyl) -inde- 
35 nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -sec-butyl-phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4-phenyl) -indenyl) zirkoniumdichlo- 
rid 

45 
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Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -methyl -phenyl) -indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -ethyl -phenyl) -indenyl) zirko- 
5 niumdichlorid 

Dimethyl s i landiy lbi s ( 2 -n-buty 1- 4 - ( 4 ' -n-propy 1 -phenyl ) - inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -iso-propyl-phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -n-buty 1 -phenyl) -indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -hexyl -phenyl) -indenyl) zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -cyclohexyl -phenyl) -inde- 
20 nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -sec-butyl-phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -tert . -butyl -phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2 -hexyl -4 -phenyl) -indenyl) zirkoniumdichlorid 

3 0 Dimethyl s i landiy lbi s ( 2 -hexy 1-4 - ( 4 ' -methyl -phenyl ) - indenyl ) z irko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -ethyl-phenyl) -indenyl) zirkoni- 
umdichlorid 

35 . 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -n-propy 1 -phenyl) -indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4' -iso-propyl-phenyl) -inde- 
40 nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -n-butyl -phenyl) -indenyl) zirko- 
niumdichlorid 

45 Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -hexyl -phenyl) -indenyl) zirkoni- 
umdichlorid 



WO 00/64906 PCT/EPOO/03315 

19 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -cyclohexyl -phenyl ) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -sec-butyl-phenyl ) -indenyl ) zir- 
5 koniumdichlorid 

Dimethyl s i landiy Ibis ( 2 -hexy 1 -4 - ( 4 ' - ter t . -butyl -phenyl ) - inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

1 0 Dimethyl s i landiy lbi s ( 2 -me thy 1- 4 - ( 4 ' - ter t . -butyl -phenyl ) - inde- 
nyl) zirkoniumbis (dimethylamid) 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- {4' -tert. -butyl -phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdibenzyl 

15 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl -phenyl ) -inde- 
nyl) zirkoniumdimethyl 

Dimethylgermandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl ) -inde- 
20 nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylgermandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -inde- 
nyl) hafniumdichlorid 

25 Dimethylgermandiylbis (2-propyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -inde- 
nyl) titandichlorid 

Dime thy lgermandiylbi s ( 2 -methyl - 4- (4'-tert. -butyl-phenyl ) - inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Ethylidenbis (2 -ethyl -4 -phenyl) -indenyl) zirkoniumdichlorid 

Ethylidenbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

35 

Ethylidenbis (2-n-propyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl ) -indenyl ) zirko- 
niumdichlorid 

Ethylidenbis (2-n-butyl-4- (4 ' - tert . -butyl-phenyl) -indenyl) titan- 
40 dichlorid 

Ethylidenbis (2-hexyl-4- (4 ' - tert . -butyl-phenyl) -indenyl) zirkonium- 
dibenzyl 

45 Ethylidenbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) hafniumdi- 
benzyl 
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Ethylidenbis (2 -me thy 1-4- (4 ' -tert . -butyl -phenyl) -indenyl) titandi- 
benzyl 

Ethylidenbis (2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl ) -indenyl) zirkoni- 
5 umdichlorid 

Ethylidenbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl ) -indenyl) hafniumdi- 
methyl 

10 Ethylidenbis (2-n-propyl-4 — phenyl) -indenyl) titandimethyl 

Ethylidenbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) zirkonium- 
bis (dime thy lamid) 

15 Ethylidenbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) hafnium- 
bis (dimethylaniid) 

Ethylidenbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) ti tan- 
bis (dime thy lamid) 

20 

Methylethylidenbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

Methylethylidenbis (2-ethyl-4- (4 ' - tert . -butyl-phenyl ) -indenyl) haf- 
25 niumdichlorid 

Phenylphosphandiyl (2-ethyl-4- (4 ' - tert . -butyl-phenyl) -indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

30 Phenylphosphandiyl (2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Phenylphosphandiyl (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

35 

Dimethyls ilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -methyl- 
phenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4- (4 '-methyl* 
40 phenyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4 7 -me thy 1- 
phenyl -indenyl ) zirkoniumdichlorid 

45 Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
5 thyl-4- (4' -methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -me- 
thylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -me- 
thylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2 -me- 
thyl -4- (4 ' -methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2 , 5 -dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -me thy 1- 
20 phenyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) ( 2-me thyl-4- (4 ' -methyl - 
phenyl - indenyl ) z irkoniumdi chlor id 

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6- thiapentalen) ( 2-methyl-4- (4 ' -methyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-thiapentalen) ( 2 -methyl-4- (4 ' -me- 
thylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -me- 
thylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-me thyl-4- (4' -me thy 1- 
35 phenyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -methyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -methyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -me- 
thylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethyls ilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -me- 
thylphenyl- indeny 1) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2 -methyl -4- (4'-ethyl- 
5 phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -ethyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4'-ethyl- 
pheny 1 - indeny 1 ) z i rkoniumdi chl or i d 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
20 thyl-4- (4' -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -ethyl - 
35 phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4'-ethyl- 
pheny 1 - indeny 1 ) z i rkoniumdi chl or i d 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 '-ethyl- 
phenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 



Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-me 
thyl-4- (4 ' -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2 -me- 
thyl -4- (4' -ethylphenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl <2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -ethyl- 
5 phenyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -ethyl- 
phenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' - ethyl - 
phenyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-pro- 
20 pylphenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-pro- 
pylphenyl -indenyl ) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4'-n-pro- 
pylphenyl- indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -n-propylphenyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2 -me- 
thyl -4- (4 ' -n-propylphenyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
35 thyl-4- (4 ' -n-propylphenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-azapentalen) (2 -me- 
thyl -4- (4 ' -n-propylphenyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-propylphenyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 



Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2 -me- 
thyl -4- (4 ' -n-propylphenyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethyls ilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2 -me- 
thyl- 4- (4 ' -n-propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -n-pro- 
5 pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-pro- 
pylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2~methyl-4- (4 ' -n-pro- 
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -n-propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2 # 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -n-pro- 
20 pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -n-pro- 
py Ipheny 1 - i ndeny 1 ) z i r kon i umdi chl o r i d 

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -n-pro- 
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -n-propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -n-propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -isopro- 
35 pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -isopro- 
pylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -isopro- 
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethyl silandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
5 thyl-4- (4 ' -isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-azapentalen) (2 -methyl- 4- (4 ' -iso- 
propylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -iso- 
propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2 -me- 
thyl -4- (4 ' -isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2 -me- 
thyl -4- (4 ' -isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -isopro- 
20 pylphenyl- indeny 1) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 '-isopro- 
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- (4'-isopro- 
py lpheny 1 - indeny 1 ) z i rkoniumdi chl or id 

Dimethylsilandiyl (2 , 5 -dimethyl- 4- thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6- thiapentalen) (2 -me- ^ 
thyl-4- (4' -isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -isopro- 
35 pylphenyl- indeny 1) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -isopro- 
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2 -me thyl-4 - (4 ' -isopro- 
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -iso- 
propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -iso- 
propylphenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-butyl- 
5 phenyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-butyl- 
phenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-butyl- 
phenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -n-butylphenyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
20 thyl-4-(4'-n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-butylphenyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) t2-methyl-4- (4 ' -n-bu- 
35 tylphenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 • -n-bu- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-bu- 
tylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6- thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-butyl- 
5 phenyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-butyl- 
phenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- {4' -n-butyl- 
phenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4 -oxapentalen) (2 -me- 
thyl -4- (4 ' -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-butylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -s-butyl- 
20 phenyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4- (4'-s-butyl- 
pheny 1 - indenyl ) z i rkon iumdi chl o r i d 

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -s-butyl- 
phenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl <2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
35 thyl-4- (4 ' -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-azapentalen) (2 -me- 
thyl -4- (4 ' -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2 -me- 
thyl -4- (4 ' -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -s-bu- 
5 tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -s-bu- 
tylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -s-bu- 
tylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 . 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -s-butyl- 
20 phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -s-butyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -s-butyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -tert-bu- 
35 tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -tert-bu- 
ty lphenyl - indenyl ) z i rkoniumdi chlor id 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -tert-bu- 
ty lphenyl - indenyl ) z i rkoniumdi chlor id 



Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2 -me- 
thyl -4- (4' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
5 thyl-4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4 -azapentalen) (2 -me- 
thyl -4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-me- 

thyl-4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2 -me- 
thyl -4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -tert- 
20 butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -tert- 
butylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- (4'-tert- 
bu ty lpheny 1 - indenyl ) z i rkoniumdi chlor id 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2 -me- 
thyl -4- (4' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' - tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4'-tert-bu- 
35 tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2 -methyl -4- (4' -tert-bu- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -tert-bu- 
tylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 



Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2 -me- 
thyl -4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 



WO 00/64906 PCT/EP00/0331 5 

30 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2 -me thyl-4- (4' -n-pen- 
5 tylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2 -methyl -4- (4 ' -n-pen- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-pen- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
20 thyl-4- (4 ' -n-pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -n-pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -n-pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -n-pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -n-pen- 
35 tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -n-pen- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-pen- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6- thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -n-pen- 
5 tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -n-pen- 
tylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 '-n-pen- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -n-pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4'-n-hexyl- 
20 phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-hexyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4'-n-hexyl- 
phenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
35 thyl-4- (4' -n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethyl silandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-he- 
5 xylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -n-he- 
xylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) <2-methyl-4- (4 » -n-he- 
xylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5 -dimethyl -4 -thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -n-hexyl- 
20 phenyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-hexyl- 
phenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -n-hexyl- 
pheny 1 - indenyl ) z irkoniumdi chlor i d 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2 . 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -cyclohe- 
35 xylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4- (4 • -cyclohe- 
xylphenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -cyclohe- 
xylphenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -cyclohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethylsilandiyl ( 2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -cyclohexylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl ( 2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
5 thyl-4- (4 ' -cyclohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -cy- 
clohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6~azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -cy- 
clohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -cyclohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -cyclohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -cyclo- 
20 hexylphenyl- indeny 1) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -cyclo- 
hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -cyclo- 
hexylpheny 1 - indeny 1 ) z i rkoniumdi chlor id 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4- thiapentalen) (2-methyl-4- ( 4 ' -cy- 
clohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -cy- 
c lohexy lpheny 1 - i ndeny 1 ) z i r koni umdi chl o rid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2~methyl-4- (4 ' -cyclohe- 
35 xylphenyl- indeny 1) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -cyclohe- 
xylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) ( 2-me thyl-4- (4 ' -cyclohe- 
xy lpheny 1 - i ndeny 1 ) z i rkon i umdi chl o r i d 



Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -cy- 
clohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -cy- 
clohexylphenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-me thyl-4- (4 ' -trime- 
5 thyl s i ly lpheny 1 - indeny 1 ) z i rkoniumdi chlor i d 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -trime- 
thyl s i ly lpheny 1 - indenyl ) z i rkoniumdi chlor id 

10 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -trime- 
thy 1 s i ly lpheny 1 - indenyl ) z i rkoniumdi chlor i d 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
20 thyl-4- (4 '-trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -tri- 
methylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -tri- 
me thy 1 s i ly lpheny 1 - indenyl ) z i rkoniumdi chlor id 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' - trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -trime- 
35 thyl silylphenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -trime- 
thy 1 s i ly lpheny 1 - indenyl ) z i rkoniumdi chl or i d 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -trime- 
thylsilylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' - trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentaien) (2-methyl-4- (4' -trime- 
5 thylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -trime- 
thylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 '-trime- 
thylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-oxapentalen) ( 2-methyl-4- (4 ' -tri- 
me thyl s i ly Ipheny 1 -indeny 1 ) z irkoniumdi chlor id 

15 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -tri- 
methylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -adaman- 
20 tylphenyl- indeny 1) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) ( 2 -me thy 1-4- (4 ' -adaman- 
tylphenyl-indenyl ) z irkoniumdi chlor id 

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -adaman- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
35 thyl-4- (4' -adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4 '-ada- 
mantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-me thyl-4- (4 ' -ada- 
man tylphenyl - indeny 1 ) z i r koniumdi chl or i d 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4 '-ada- 
mantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
5 thyl-4- (4 '-adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -adaman- 
ty lpheny 1 - indeny 1 ) z i rkoniumdi chlor id 

10 Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) <2-methyl-4- (4' -adaman- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -adaman- 
ty lpheny 1 - indeny 1 ) z i rkoniumdichlor id 

15 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-thiapenta- 
20 len) (2-methyl-4- (4 '-adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl <2-methyl-4-oxapentalen) <2-methyl-4- (4 ' -adaman- 
ty lpheny 1 - indeny 1 ) z i rkoni umdi chl or id 

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -adaman- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -adaman- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -ada- 
mantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -ada- 
35 mantylphenyl- indeny 1) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-me- 

thyl-4-(4'-tris (trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

40 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-me- 

thyl - 4- (4'-tris(trif luorme thy 1 ) me thy lpheny 1 - indeny 1 ) z irkonium - 
dichlorid 



45 
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Dimethyl silandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-me- 

thyl-4- (4 ' -tris ( trif luormethyl) methylphenyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

5 Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2 -me- 
thyl- 4- (4' -tris ( trif luormethyl) methylphenyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethyl silandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-me- 
10 thy 1-4- (4 ' -tris (trif luormethyl) methylphenyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2 -me- 
thyl -4- (4' -tris (trif luormethyl) methylphenyl-indenyl) zirkonium- 
15 dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-azapentaien) (2-me- 
thyl-4- (4' -tris ( trif luormethyl ) methylphenyl-indenyl ) zirkonium- 
dichlorid 

20 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -tris (trif luormethyDmethylphenyl-indenyl) zirkonium- 

dichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2 -me- 
thyl -4- (4 '-tris (trif luormethyDmethylphenyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
30 thyl-4-(4'-tris (trif luormethyDmethylphenyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -tris (trif luormethyDmethylphenyl-indenyl) zirkonium- 
35 dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -tris (trif luormethyDmethylphenyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 



40 



Dimethylsilandiyl (2 -methyl- 6- thiapentalen) (2-me- 

thyl-4- (4' -tris ( trif luormethyl) methylphenyl-indenyl ) zirkonium- 

dichlorid 



45 
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Dimethyls ilandiyl (2 , 5 -dimethyl -4- thiapentalen) (2 -me- 
thyl- 4- (4'-tris ( trif luormethyDmethylphenyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

5 Dimethyls ilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-me- 

thyl-4- (4' -tris (trif luorme thy 1) methylphenyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethyls ilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-me- 
10 thyl-4- (4' -tris (trif luormethyl) methylphenyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -tris (trif luormethyl) methylphenyl-indenyl) zirkonium- 
15 dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-me- 

thyl-4- (4' -tris (trif luormethyDmethylphenyl-indenyl) zirkonium- 

dichlorid 

20 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-me- 

thyl-4- (4' - tris (trif luormethyDmethylphenyl-indenyl) zirkonium- 

dichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-me- 

thyl-4- (4 ' -tris ( trif luormethyl ) methylphenyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-ethyl-4- (4'-tert-bu- 
3 0 ty Ipheny 1 - i ndeny 1 ) z i r koniumdi chl o r i d 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5 , 6-di-hydro-4-azapenta- 

len) (2-ethyl-4- (4' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

35 Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-ethyl-4- (4 ' -tert-bu- 
tylphenyl- tetrahydroindenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-n-butyl-4- (4' -tert- 
butylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

40 

Ethyliden(2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -tert-buty Iphe- 
ny 1 - indeny 1 ) z i rkoniumdi chlor i d 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-trimethylsilyl-4-azapentalen) (2-me- 
45 thyl-4- (4 ' -tert-buty Ipheny 1- indeny 1 ) zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiyl (2-methyl-N- tolyl-5-azapentalen) (2-n~pro- 
pyl-4- (4' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylgermyldiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
5 thyl-4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Methylethyliden (2 , 5-dimethyl-4-azapentalen) (2 -me thyl-4- (4 ' -tert- 
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2 , 5-di-iso-propyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2, 6-dime- 
thyl-4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (6 ' -tert-butylnaphthyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
20 thyl-4- (6 ' -tert-butylanthracenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-phosphapentalen) (2 -me- 
thyl -4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Diphenylsilandiyl (2-methyl-5- thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -tert- 
butylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Methylphenylsilandiyl (2-methyl-6- thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 



Methyliden(2,5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -tert-bu- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylmethyliden (2 , 5-dimethyl-6- thiapentalen) (2-me- 
35 thyl-4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Diphenylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Diphenylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-me- 

thyl-4- (4 ' - tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 



30 



Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2 -methyl indenyl) zirko- 
niumdichlorid 

45 



WO 00/64906 PCT/EPOO/03315 

40 

Dimethylsilandiyl <2-methyl-5-azapentalen) (2-methylindenyl) zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methylindenyl) zirko- 
5 niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-methylinde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-methylinde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-methylinde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-azapentalen) (2 -methyl xndenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-methylindenyl) 
20 zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-methy- 
lindenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-methy- 
lindenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methylindenyl) zirko- 
niumdichlorid 

3° . „ , 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methylindenyl) zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methylindenyl) zirko- 
35 niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-methylindenyl) 
zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-methylindenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methylindenyl) zirko- 
niumdichlorid 

45 
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Dimethyl silandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2 -methyl indenyl) zirko- 
niumdichlorid 

Dimethyl silandiyl (2-iuethyl-6-oxapentalen) (2-methylindenyl) zirko- 
5 niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methylindenyl) 
z i rkoniumdi chl or id 

10 Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-methylindenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (indenyl) zirkoniumdich- 
lorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (indenyl) zirkoniumdich- 
lorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (indenyl) z i rkoniumdi ch- 
20 lorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-azapentalen) (indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 ,5-dimethyl-6-azapentalen) (indenyl) zirkonium- 
35 dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (indenyl) zirkoniumdich- 
lorid 

45 
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Dimethyls ilandiyl (2-methyl-5- thiapentalen) (indenyl) zirkoniumdich- 
lorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (indenyl) zirkoniumdich- 
5 lorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4- thiapentalen) (indenyl) zirkoni- 
umdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6- thiapentalen) (indenyl) zirkoni- 
umdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (indenyl) zi rkoniumdi ch- 
lorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2-methyl~5-oxapentalen) ( indenyl ) zirkoniumdich- 
lorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (indenyl) zirkoniumdich- 
20 lorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-oxapentalen) (indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-oxapentalen) (indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4-phenyl-inde- 
nyl ) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2 -methyl -4 -phenyl -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2 -me thy 1-4 -phenyl -inde- 
35 nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thy 1 - 4 -phenyl - indenyl ) z i r koniumdi chlor i d 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2 -me- 
thyl - 4 -phenyl - indenyl ) z i rkoniumdi chlo r i d 

Dimethyls ilandiyl. (2 -me thyl-N-phenyl- 6 -azapentalen) (2 -me- 
thyl -4 -phenyl -indenyl ) z i rkoniumdi chlor id 

45 
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Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-azapentalen) (2 -methyl -4 -phenyl- 
indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-azapentalen) (2 -methyl -4 -phenyl - 
5 indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2 -me- 
thyl -4 -phenyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapent:alen) (2-me- 
thyl - 4 -phenyl - indenyl ) z i r koniumdichlor id 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- thiapentalen) (2-methyl-4-phenyl-in- 
denyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2 -methyl- 5- thiapentalen) (2 -me thy 1-4 -phenyl- in- 
denyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6- thiapentalen) (2-methyl-4-phenyl-in- 
20 denyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethyl s i 1 andiy 1 ( 2 , 5 -dime thy 1 - 4 - thi apen t al en ) (2 -me thy 1 - 4 -phenyl - 
indenyl ) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6- thiapentalen) (2 -methyl -4 -phenyl - 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2 -methyl -4 -phenyl -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2 -me thy 1-4 -phenyl -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2 -methyl -4 -phenyl -inde- 
35 nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4-phenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2 -methyl -4 -phenyl - 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4 , 5-benzo-in- 
denyl ) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethyl silandiyl ( 2-methyl-5-azapentalen) <2-methyl-4 , 5-benzo-in- 
deny 1 ) z i r kon i umdi ch 1 o r i d 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4 , 5-benzo-in- 
5 denyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethyl silandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4, 5-benzo-indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethyl silandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2 -me- 
thyl- 4 , 5-benzo-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4, 5-benzo-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-azapentalen) (2-methyl-4, 5-benzo- 
indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-methyl-4 , 5-benzo- 
20 indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4 , 5-benzo-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4, 5-benzo-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4 , 5-benzo-in- 
denyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4 , 5-benzo-in- 
denyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4 , 5-benzo-in- 
35 denyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4 , 5-benzo-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4, 5-benzo-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2 -methyl -4 , 5-benzo-in- 
denyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethyl silandiyl ( 2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4 , 5-benzo-in- 
denyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4 , 5-benzo-in- 
5 denyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4 , 5-benzo- 
indenyl ) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4 , 5-benzo- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis ( 2-methyl-4-azapentalen) zirkoniumdichlorid 

15 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-5-azapentalen) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-6-azapentalen) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) zirkonium- 
20 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis ( 2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) zirkonium- 
dichlorid 

25 Dimethylsilandiylbis ( 2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2 , 5-dimethyl-4-azapentalen) zirkoniumdichlo- 
rid 

30 

Dimethylsilandiylbis (2 , 5-dimethyl-6-azapentalen) zirkomumdichlo - 
rid 

Dimethylsilandiylbis (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) zirko- 
35 niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) zirko- 
niumdichlorid 

40 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-thiapentalen) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-5-thiapentalen) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-6-thiapentalen) zirkoniumdichlorid 

45 



WO 00/64906 PCT/EPOO/0331 5 

46 

Dimethylsilandiylbis (2 , 5-dimethyl-4-thiapentalen) zirkoniumdich- 
lorid 

Dimethylsilandiylbis (2 , 5-dimethyl-6-thiapentalen) zirkoniumdich- 
5 lorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-oxapentalen) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-5-oxapentalen) zirkoniumdichlorid 

10 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-6-oxapentalen) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2 , 5-dimethyl-4-oxapentalen) zirkoniumdichlo- 
rid 

15 

Dimethylsilandiylbis (2 , 5-dimethyl-6-oxapentalen) zirkoniumdichlo- 
rid 

Des weiteren sind die Metallocene, bei denen das Zirkoniumf rag - 
20 ment "-zirkonium-dichlorid" die Bedeutungen 

Zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (2, 6-di-tert . -butyl-phenolat) 

25 

Zirkonium-monochloro-mono- (3 , 5-di-tert . -butyl-phenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- (2 , 6-di-sec . -butyl-phenolat) 
30 Zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-methylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- (2 , 3-di-methylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- (2 , 5-di-methylphenolat) 

35 

Zirkonium-monochloro-mono- (2 , 6-di-methylphenolat ) 
Zirkonium-monochloro-mono- (3 , 4-di-methylphenolat) 
40 zirkonium-monochloro-mono- (3 , 5-di-methylphenolat) 
Z i rkonium-mono chl or o -monopheno 1 a t 
Z i rkonium-mono chl or o -mono - ( 2 -me t hy lpheno 1 a t ) 

45 

Zirkonium-monochloro-mono- (3-methylphenolat) 
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Zirkonium-monochloro-mono- (4-methylphenolat ) 
Zirkonium-monochloro-mono- (2-ethylphenolat) 
5 zirkonium-monochloro-mono- (3-ethylphenolat) 
Z i rkonium-mono chl o r o -mono - ( 4 - e thy Ipheno 1 a t ) 
Zirkonium-monochloro-mono- (2-sec . -butylphenolat) 

10 

Zirkonium-monochloro-mono- (2-tert . -butylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- (3-tert . -butylphenolat) 
15 zirkonium-monochloro-mono- (4 -sec . -butylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- (4-tert . -butylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- (2-isopropyl-5-methylphenolat) 

20 

Zirkonium-monochloro-mono- ( 4 - i sopropy 1 - 3 -me thy lphenola t ) 
Zirkonium-monochloro-mono- (5-isopropyl-2-methylphenolat) 
25 zirkonium-monochloro-mono- (5-isopropyl-3-methylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-bis- (2-methyl-2-butyl) -phenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- (2, 6-di-tert . -butyl-4-methyl-phenolat) 

30 

Zirkonium-monochloro-mono- (4-nonylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- ( 1-naphtholat) 
35 zirkonium-monochloro-mono- (2-naphtholat) 

Zirkonium-monochloro-mono- ( 2 -pheny lphenola t) 
Zirkonium-monochloro-mono- (tert. butoxid) 

40 

Z i rkonium-monochl or o -mono- ( N-me thy 1 ani 1 i d ) 
Zirkonium-monochloro-mono- (2-tert. -butylanilid) 
45 zirkonium-monochloro-mono- ( tert , -butylamid) 
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Zirkonium-monochloro-mono- (di-iso. -propyl amid) 
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Zirkonium-monochloro-mono-methyl 

5 Zirkonium-monochloro-mono-benzyl 

Zirkonium-monochloro-mono-neopentyl, hat, Beispiele fur die er- 
f indungsgemaBen Metal locene. 

10 Weiterhin bevorzugt sind die entsprechenden Zirkondimethyl-Ver- 
bindungen, die entsprechenden Zirkon-r| 4 -Butadien-Verbindungen, so- 
wie die entsprechenden Verbindungen mit 1 , 2- (1-methyl-ethan- 
diyl)-, 1, 2- (1 , 1-dimethyl-ethandiyl) - und 1, 2 (1 , 2-dimethyl-ethan- 
diyl) -Brucke. 

15 

Zur Herstellung des erf indungsgemaBen Katalysator systems kann 
eine Oder mehrere Verbindungen der Formeln (I) mit einer Organo- 
metallubergangsverbindung der Formel (IV) in jedem beliebigen 
stochiometrischen Verhaltnis umgesetzt werden. 
20 Das erf indungsgemaBe Katalysatorsys tern kann zusatzlich eine Alu- 
miniumverbindung der Formel (V) 




R 10 

30 

en thai ten. 

Die Reste R 20 in Formel (V) konnen gleich oder verschieden sein 
35 und ein Halogenatom, ein Wasserstof f atom, eine Ci-C4o-kohlenstof f 
haltige Gruppe, bevorzugt Ci-C2o~Alkyl , Ci-C2o~Halogenalkyl , 
Cs-C2o~Aryl , C6-C20~ Halo< ? en aryl , C7-C4o-Arylalkyl , C7-C4o~Halogena- 
rylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl oder C7-C4o-Halogenalkylaryl, bedeuten. 

40 Bevorzugt fur R 20 sind Ci-Cg-Alkyl-Gruppen, besonders bevorzugt 
fur R 20 sind Ci-C4-Alkyl-Gruppen. 



Die Verbindung der Formel (V) in jedem beliebigen stochiometri- 
schen Verhaltnis zugegeben werden. 

45 
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Bei der Herstellung des erf indungsgemaBen Katalysatorsys terns wird 
ein Mol-Verhaltnis B : M zwischen den Verbindungen der Formeln 
(I) und der Formel (IV) von 0,01 bis 10000 eingesetzt. Bevorzugt 
wird ein Mol-Verhaltnis von 0.1 bis 1000, ganz besonders bevor- 
5 zugt wird ein Mol-Verhaltnis von 1 bis 100 eingesetzt. Hierzu 
kann eine Verbindung der Formel (V) in einem Mol-Verhaltnis Al : 
M von 0.01 bis 10000 zusatzlich zugegeben werden , Bevorzugt wird 
ein Mol-Verhaltnis von 0.1 bis 1000, ganz besonders bevorzugt 
wird ein Mol-Verhaltnis von 1 bis 100 eingesetzt. 

10 

Die Verbindungen konnen in j eder denkbaren Kombination miteinan- 
der in Kontakt gebracht werden. Eine mogliche Verf ahrensweise 
ist, daB eine Organoubergangsmetallverbindung der Formel (IV) in 
einem aliphatischen oder aromatischen Losemittel gelost bzw. sus- 

15 pendiert wird. Danach wird eine Verbindung der Formel (V) in ge- 
16s ter bzw. in suspendierter Form zugegeben. Die Reaktionszeit 
liegt zwischen 1 Minute und 24 Stunden, wobei eine Reaktionszeit 
zwischen 5 Minuten und 120 Minuten bevorzugt wird. Die Reaktions - 
temperatur liegt zwischen -10°C und + 200°C, wobei eine Temperatur 

20 zwischen 0 °C und 50 °C bevorzugt wird. Im AnschluB daran wird 

eine Organoborverbindung der Formel (I) entweder in Substanz oder 
in geloster bzw. in suspendierter Form zugegeben. Die Reaktions- 
zeit liegt zwischen 1 Minute und 24 Stunden, wobei eine Reakti- 
onszeit zwischen 5 Minuten und 120 Minuten bevorzugt wird. Die 

25 Reaktionstemperatur liegt zwischen -10 °C und + 200 °C, wobei eine 
Temperatur zwischen 0 °C und 5 0 °C bevorzugt wird. Die einzelnen 
Komponeneten konnen auch nacheinander , in einer beliebigen Rei- 
henfolge, in den Polymerisationskessel eingegeben werden. 

3 0 Die erf indungsgemaBen Katalysatorsys teme konnen auch getragert 
eingesetzt werden. 

Die Tragerkomponente des erf indungsgemaBen Katalysatorsystems 
kann ein beliebiger organischer oder anorganischer, inerter Fest- 
35 stoff sein, insbesondere ein poroser Trager wie Talk, anorgani - 
sche Oxide und feinteilige Polymerpulver (z.B. Polyolef ine) . 

Geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 2, 3, 4, 
5, 13, 14, 15 und 16 des Periodensys terns der Elemente. Beispiele 

40 fur als Trager bevorzugte Oxide umfassen Siliciumdioxid, Alumi- 
niumoxid, sowie Mischoxide der beiden Elemente und entsprechende 
Oxid-Mischungen. Andere anorganische Oxide, die allein oder in 
Kombination mit den zuletzt genannten bevorzugten oxiden Tragern 
eingesetzt werden konnen, sind z.B. MgO, Zr02 / Ti02 oder B2O3 ,um 

45 nur einige zu nennen. 
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Die verwendeten Tragermaterialien weisen eine spezifische Ober- 
flache im Bereich von 10 bis 1000 m 2 /g, ein Po r en vo lumen im Be- 
reich von 0,1 bis 5 ml/g und eine mittlere PartikelgroBe von 1 
bis 500 jam auf . Bevorzugt sind Trager mit einer spezifischen 
5 Oberflache im Bereich von 50 bis 500 fim , einem Porenvolumen im 
Bereich zwischen 0,5 und 3,5 ml/g und einer mittleren Partikel- 
groBe im Bereich von 5 bis 350 |jm. Besonders bevorzugt sind Tra- 
ger mit einer spezifischen Oberflache im Bereich von 200 bis 400 
m 2 /g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,8 bis 3,0 ml/g und 
10 einer mittleren PartikelgroBe von 10 bis 200 Jim. 

Wenn das verwendete Tragermaterial von Natur aus einen geringen 
Feuchtigkeitsgehalt oder Restlosemittelgehal t aufweist, kann eine 
Dehydratisierung oder Trocknung vor der Verwendung unterbleiben. 

15 1st dies nicht der Fall, wie bei dem Einsatz von Silicagel als 
Tragermaterial, ist eine Dehydratisierung oder Trocknung empfeh- 
lenswert. Die thermische Dehydratisierung oder Trocknung des Tra- 
germaterials kann unter Vakuum und gleichzei tiger Inertgasuberla- 
gerung (z.B. Sticks toff) erfolgen. Die Trocknungs tempera tur liegt 

20 im Bereich zwischen 100 und 1000 °C, vorzugsweise zwischen 200 und 
800 °C. Der Parameter Druck ist in diesem Fall nicht entscheidend. 
Die Dauer des Trocknungsprozesses kann zwischen 1 und 24 Stunden 
betragen. Kurzere oder langere Trocknungsdauern sind moglich, 
vorausgesetzt , da£ unter den gewahlten Bedingungen die Gleichge- 

25 wichtseinstellung mit den Hydroxylgruppen auf der Trageroberf la- 
che erfolgen kann, was normalerweise zwischen 4 und 8 Stunden er- 
f ordert . 

Eine Dehydratisierung oder Trocknung des Tragermaterials ist auch 

30 auf chemischem Wege moglich, indem das adsorbierte Wasser und die 
Hydroxylgruppen auf der Oberflache mit geeigneten Inertisierungs - 
mitteln zur Reaktion gebracht werden. Durch die Umsetzung mit dem 
Inertisierungsreagenz konnen die Hydroxylgruppen vollstandig oder 
auch teilweise in eine Form uberfiihrt werden, die zu keiner nega- 

35 tiven Wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zentren fuhren. 
Geeignete Inertisierungsmittel sind beispielsweise Siliciumhalo- 
genide und Silane, wie Siliciumtetrachlorid, Chlortrimethylsilan, 
Dimethylaminotrichlorsilan oder metallorganische Verbindungen von 
Aluminium- , Bor und Magnesium wie beispielsweise Trimethylalu- 

40 minium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Triethylboran, 
Dibutylmagnesium. Die chemische Dehydratisierung oder Inertisie- 
rung des Tragermaterials erfolgt beispielsweise dadurch, daB man 
unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB eine Suspension des Tra- 
germaterials in einem geeigneten Losemittel mit dem Inertisie- 

45 rungsreagenz in reiner Form oder gelds t in einem geeigneten Lose- 
mittel zur Reaktion bringt. Geeignete Losemittel sind z.B. ali- 
phatische oder aromatische Kohlenwasserstof f e wie Pentan, Hexan, 
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Heptan, Toluol oder Xylol. Die Inertisierung erfolgt bei Tempera- 
turen zwischen 25°C und 120°C, bevorzugt zwischen 50°C und 70°C. 
Hohere und niedrigere Temperaturen sind moglich. Die Dauer der 
Reaktion betragt zwischen 30 Minuten und 20 Stunden, bevorzugt 1 
5 bis 5 Stunden. Nach dem volls tandigen Ablauf der chemischen Dehy- 
dratisierung wird das Tragermaterial durch Filtration unter In- 
ertbedingungen isoliert, ein- oder mehrmals mit geeigneten iner- 
ten Losemitteln wie sie bereits zuvor beschrieben worden sind ge- 
waschen und anschlieBend im Inertgass trom oder am Vakuum getrock- 
10 net. 

Organische Tragermaterialien wie feinteilige Polyolef inpulver 
(z.B. Polyethylen, Polypropylen oder Polystyrol) konnen auch ver- 
wendet werden und sollten ebenfalls vor dem Einsatz von anhaf ten- 
15 der Feuchtigkei t , Losemi ttelresten oder anderen Verunreinigungen 
durch entsprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen befreit 
werden . 

Die erf indungsgemaBen Katalysatorsys teme konnen in jeder denkba- 

20 ren Kombination mit dem Trager in Kontakt gebracht werden. Eine 
denkbare Variante ist, daB eine Organometallverbindung der Formel 
IV in einem aliphatischen oder aromatischen Losemi ttel wie To- 
luol, Heptan, Tetrahydrof uran oder Diethylether vorgelegt wird. 
AnschlieBend wird eine oder mehrere Verbindungen der Formel (V) 

25 entweder in Substanz oder in geloster Form zugegeben. Die Reakti - 
onszeit liegt zwischen 1 Minute und 24 Stunden, wobei eine Reak- 
tionszeit zwischen 5 Minuetn und 120 Minuten bevorzugt wird. Die 
Reaktionstemperatur liegt zwischen -10°C und +200°C, wobei eine 
Tempera tur zwischen 0°C und 5 0°C bevorzugt wird. Danach erfolgt 

30 die Zugabe einer oder mehrerer Verbindungen der Formel (I) entwe- 
der in Substanz oder in geloster Form. Auch hier liegt die Reak- 
tionszeit zwischen 1 Minute und 24 Stunden, wobei eine Reaktions - 
zeit zwischen 5 Minuetn und 120 Minuten bevorzugt wird. Die Reak- 
tionstemperatur liegt zwischen -10°C und +200°C, wobei eine Tempe- 

35 ratur zwischen 0°C und 50°C bevorzugt wird. Alle Edukte konnen in 
jedem beliebigen stochiometrischen Verhaltnis eingesetzt werden. 
Bevorzugt wird ein Molverhal tnis AliM 1 zwischen den Verbindungen 
der Formel (V) und der Formel (IV) von 0,1 bis 10000, ganz beson- 
ders bevorzugt wird ein Molverhal tnis von 1 bis 100 eingesetzt. 

40 Bevorzugt wird ein Molverhal tnis B:M1 zwischen den Verbindungen 
der Formel (I) und der Formel (IV) von 0.1 bis 1000, ganz beson- 
ders bevorzugt wird ein Molverhaltnis von 1 bis 100 eingesetzt. 

Die so erhaltene Zubereitung wird dann mit dem dehydratisierten 
45 oder inertisierten Tragermaterial vermischt, das Losemittel ent- 
fernt und das resultierende getragerte Metallocen-Katalysatorsy- 
stem getrocknet, urn sicherzus tellen, daB das Losemittel volls tan- 
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dig Oder zum groBten Teil aus den Poren des Tragermaterials ent- 
fernt wird. Der getragerte Katalysator wird als frei flieBendes 
Pulver erhalten. 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Her- 
stellung eines Polyolefins durch Polymerisation einer oder mehre- 
rer Olefine in Gegenwart des erf indungsgemaBen Katalysatorsy- 
s terns, en thai tend mindestens eine Ubergangsmetallkomponente der 
Formel (IV) . Unter dem Begrif f Polymerisaton wird eine Homopoly- 
10 merisation wie auch eine Copolymer i sat ion verstanden. 

Bevorzugt werden Olefine der Formel R m -CH=CH-R n polymerisiert , wo- 
rin R m und R n gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom 
oder einen kohlenstof f haltigen Rest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbe- 
15 sondere 1 bis 10 C-Atome, bedeuten, und R m und R n zusammen mit den 
sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden konnen. 

Beispiele fur solche Olefine sind l-01efine mit 2-40, vorzugs- 
weise 2 bis 10 Kohlenstof f atomen, wie Ethen, Propen, 1-Buten, 

20 1-Penten, 1-Hexen, 4-Methyl-l-penten oder l-Octen, Styrol, Diene 
wie 1, 3-Butadien, 1 , 4-Hexadien, Vinylnorbornen , Norbornadien, 
Ethylnorbornadien und cyclische Olefine wie Norbornen, Tetracy- 
clododecen oder Methylnorbornen. Bevorzugt werden in dem erf in- 
dungsgemaBen Verfahren Propen oder Ethen homopolymerisiert , oder 

25 Propen mit Ethen und/oder mit einem oder mehreren l-01efinen mit 
4 bis 20 C-Atomen, wie Hexen, und/oder einem oder mehreren Dienen 
mit 4 bis 20 C-Atomen, wie 1 , 4-Butadien, Norbornadien, Ethyliden- 
norbonen oder Ethylnorbornadien, copolymerisiert . Beispiele sol- 
cher Copolymere sind Ethen/ Propen-Copolymere oder E then/ Pro - 

30 pen/1, 4-Hexadien-Terpolymere. 

Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von -60°C bis 300 °C 
bevorzugt 50°C bis 200 °C, ganz besonders bevorzugt 50°C - 80 °C 
durchgefuhrt • Der Druck betragt 0,5 bis 2000 bar, bevorzugt 5 bis 
35 64 bar. 

Die Polymerisation kann in Losung, in Masse, in Suspension oder 
in der Gasphase, kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder 
mehrstufig durchgefuhrt werden. 

40 

Das erf indungsgemaB dargestellte Katalysatorsystem kann als ein- 
zige Katalysatorkomponente fur die Polymerisation von Olefinen 
mit 2 bis 20 C-Atomen eingesetzt werden, oder bevorzugt in Kombi- 
nation mit mindestens einer Alkylverbindung der Elemente aus der 
45 I. bis III. Hauptgruppe des Per iodensys terns , wie z.B. einem Alu- 
minium-, Magnesium- oder Lithiumalkyl oder einem Aluminoxan ein- 
gesetzt werden. Die Alkylverbindung wird dem Monomeren oder Sus- 
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pensionsmi ttel zugesetzt und dient zur Reinigung des Monomeren 
von Substanzen, die die Katalysatorakcivi tat beeintrachtigen kon- 
nen. Die Menge der zugesetzten Alky 1 verb indung hangt von der Qua- 
litat der eingesetzten Monomere ab . 

5 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, 
falls erf orderlich, Wasserstoff zugegeben. 

Bei der Polymerisation kann auBerdem ein Antis tatikum zusammen 
10 mit Oder getrennt von dem eingesetzten Katalysatorsystem in das 
Polymerisationssys tern eindosiert werden. 

Die mit dem erf indungsgemaBen Katalysatorsystem darges tell ten Po- 
lymere zeigen eine gleichmaBige Kornmorphologie und weisen keine 
15 Feinkornanteile auf . Bei der Polymerisation mit dem erf indungsge- 
maBen Katalysatorsyatem treten keine Beiage oder Verbackungen 



Mit dem erf indungsgemaBen Katalysatorsystem werden Polymere, wie 
20 Polypropylen mit auBerordentlich hoher Stereo- und Regiospez if i - 
tat erhalten. 

Das isotaktische Polypropylen, das mit dem erf indungsgemaBen Ka- 
talysatorsystem hergestellt worden ist, zeich.net sich durch einen 
25 Anteil an 2-1-insertierten Propeneinhei ten RI < 0.5% bei einer 
Triaden-Taktizitat TT > 9 8.0% und einen Schmelzpunkt > 156°C aus, 
wobei M w /M n des erf indungsgemaBen Polypropylens zwischen 2.5 und 
3.5 liegt. 

30 Die mit dem erf indungsgemaBen Katalysatorsystem hers tellbaren Co- 
polymere zeichnen sich durch eine gegenuber dem Stand der Technik 
deutlich hohere Molmasse aus. Gleichzeitig sind solche Copolymere 
durch Einsatz des erf indungsgemaBen Katalysatorsys terns mit hoher 
Produktivitat bei technisch relevanten Prozessparametern ohne Be- 

35 lagsbildung herstellbar. 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren herges tellten Polymere 
sind insbesondere zur Herstellung reiBf ester, harter und steifer 
Formkorper wie Fasern, Filamente, Spri tzguBteile , Folien, Platten 
40 oder GroBhohlkorpern (z,B. Rohre) geeignet. 

Die nachf olgenden Beispiele dienen zur naheren Erlauterung der 
Erf indung . 



auf . 



45 Allgemeine Angaben: Herstellung und Handhabung der Verbindungen 
erfolgten unter AusschulB von Luft und Feuchtigkeit unter Argon - 
schutz (Schlenk-Technik) . Alle benotigten Losemittel wurden vor 



WO 00/64906 PCT/EP00/03315 

54 

Gebrauch durch mehrs tundiges Sieden uber geeignete Trockenmittel 
und anschliefiende Destination unter Argon absolutiert. Zur Cha- 
rakterisierung der Verbindungen wurden Proben aus den einzelnen 
Reak t i oris -mi s chungen entnommen und im Olpumpenvakuum getrocknet. 

5 

Beispiel 1: Synthese von Bis (pentaf luorophenyloxy) methylalan (1) 

5.2 ml Trimethylaluminium (2M in Exxol, 10.8 mmol) werden in 4 0 
ml Toluol vorgelegt und auf -4 0°C gekuhlt. Zu dieser Losung werden 

10 4.0 g (21.6 mmol) Pentaf luorophenol in 40 ml Toluol uber einen 
Zeitraum von 3 0 Minuten zugetropft. Man ruhrt 15 Minuten bei -4 0 
°C und lafit anschliefiend die Reaktionslosung auf Raumtemperatur 
erwarmen. Es wird eine Stunde bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Es 
resultiert eine farblose Losung (0.14 M bezogen auf Al) von 

15 Bis (pentaf luoro-phenyloxy) methylalan. 

19F-NMR (C 6 D 6 ) : 5 = -160.5 ppm (m, 4F,o-C 6 F 5 ); -161.8 ppm (m, 2F, 
p-C 6 F 5 ) ; -166.3 ppm (m, 4F, m-C 6 F 5 ) . 

20 1H-NMR (C 6 D 6 ) : 5 = -0.4 ppm (s, 3H, CH 3 ) . 

Beispiel 2: Synthese von Bis (pentaf luorophenyloxy) ethylalan (2) 

5 . 0 ml Triethylaluminium (2.1 M in Vasol, 10.5 mmol) werden in 40 
25 ml Toluol vorgelegt und auf -40°C gekuhlt. Zu dieser Losung werden 
4.0 g (21.0 mmol) Pentaf luorophenol in 40 ml Toluol uber einen 
Zeitraum von 30 Minuten zugetropft. Man riihrt 15 Minuten bei -40 
°C und lafit anschliefiend die Reaktionslosung auf Raumtemperatur 
erwarmen. Es wird eine Stunde bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Es 
30 resultiert eine farblose Losung (0.13 M bezogen auf Al) von 
Bis (pentaf luoro-phenyloxy) ethylalan. 

19F-NMR (C 6 D 6 ) : 8 = -160.9 ppm (m, 4F,o-C 6 F 5 ); -162.1 ppm <m, 2F, 
p-C 6 F 5 ) ; -167.3 ppm (m, 4F, m-C 6 F 5 ) 

35 

1H-NMR (C 6 D 6 ) : 5 = 0.5 ppm (t, 3H, CH 3 ) , 1.6 ppm (q, 2H, CH 2 ) . 
Beispiel 3: Synthese von Bis (pentaf luoroanilin) methyalan (3) 

40 5.0 ml Trimethylaluminium (2.1 M in Exxol, 10.5 mmol) werden in 
40 ml Toluol vorgelegt und auf -4 0°C gekuhlt. Zu dieser Losung 
werden 3.8 g (21.0 mmol) Pentaf luoroanilin in 40 ml Toluol iiber 
einen Zeitraum von 30 Minuten zugetropft. Man ruhrt 15 Minuten 
bei -40 °C und lafit anschliefiend die Reaktionslosung auf Raumtem- 

45 peratur erwarmen. Es wird zwei Stunde bei Raumtemperatur nachge- 
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ruhrt . Es resultiert eine gelbliche Losung (0.13 M bezogen auf 
Al) von Bis (pentaf luoro-anilin) methylalan . 

19F-NMR <C 6 D 6 ) : 5 = -162.9 ppm (m, 4F,o-C 6 F 5 ); -164.1 ppm (m, 2F, 
5 p-C 6 F 5 ) ; -171.3 ppm (m, 4F, m-C 6 F 5 ) 

1H-NMR (C 6 D 6 ) : & = -0.4 ppm (t, 3H, CH 3 ) , 5.6 ppm (s, 1H, NH) . 

Beispiel 4: Synthese von Bis (bis (pentaf luorophenyl) methylenme - 
10 thyalan (4) 

5 . 0 ml Trimethylaluminium (2.1 M in Exxol, 10.5 mmol) werden in 
40 ml Toluol vorgelegt und auf -40°C gekuhlt. Zu dieser Losung 
werden 7.6 g (21.0 mmol) Bis (pentaf luorophenyl ) carbinol in 40 ml 
15 Toluol uber einen Zeitraum von 3 0 Mi nut en zugetropft. Man ruhrt 
15 Minuten bei -40 °C und lafit anschliefiend die Reaktionslosung 
auf Raumtemperatur erwarmen. Es wird zwei Stunde bei Raumtempera- 
tur nachgeruhrt. Es resultiert eine gelbliche Losung (0.13 M be- 
zogen auf Al) von Bis (bis (pentaf luorophenyl) methylenmethyalan. 

20 

19F-NMR (C 6 D 6 ) : 5 = -140.6 ppm (m, 4F , o-CH (C 6 F 5 ) 2 ) ; -151.7 ppm (m, 
2F, p-CH (C 6 F 5 ) 2 ) ; -159.5 ppm (m, 4F ( m-CH (C 6 F 5 ) 2 ) - 

1H-NMR (C 6 D 6 ) : 5 = 6.2 ppm (s, 1H, CH) . 

25 

Beispiel 5: Synthese von 613(3,5 bis ( trif luoromethyl) anilin) me- 
thyalan (5) 

5.0 ml Trimethylaluminium (2.1 M in Exxol, 10.5 mmol) werden in 
30 40 ml Toluol vorgelegt und auf -40°C gekuhlt. Zu dieser Losung 
werden 4.8 g (21,0 mmol) 3,5 Bis ( trif luoromethyl ) anilinin 40 ml 
Toluol uber einen Zeitraum von 4 5 Minuten zugetropft. Man riihrt 
15 Minuten bei -4 0 °C und lafit anschliefiend die Reaktionslosung 
auf Raumtemperatur erwarmen. Es wird vier Stunde bei Raumtempera- 
35 tur nachgeruhrt. Die leicht trube Losung wird uber eine G4-Fritte 
abfiltriert. Es resultiert eine gelbliche klare Losung (0.13 M 
bezogen auf Al) von Bis (3, 5 bis (trif luoromethyl) anilin) methyalan. 

19F-NMR (C 6 D 6 ) : 5 = -61.5 ppm (s, 12F, CF 3 ) . 

40 

1H-NMR (C 6 D 6 ) : 5 = 5.5 ppm (s, 1H, NH) , 6.3 ppm (s, 2H, Ar-H) , 
7.2 ppm (s, 1H, Ar-H) . 



Beispiel 6: Synthese von Bis (nonanf luorodiphenyloxy) methyalan 
45 (6) 



WO 00/64906 




PCT/EP00/03315 



56 



5.0 ml Tr ime thy 1 aluminium (2.1 M in Exxol, 10.5 mmol) werden in 
40 ml Toluol vorgelegt und auf -40°C gekuhlt. Zu dieser Losung 
werden 7.0 g (21.0 mmol) Nonaf luorodiphenyl-l-ol in 40 ml Toluol 
uber einen Zeitraum von 40 Minuten zugetropft. Man ruhrt 30 Minu- 
5 ten bei -40 °C und lafit anschliefiend die Reaktionslosung auf Raum- 
temperatur erwarmen. Es wird einer Stunde bei Raumtemperatur 
nachgeriihrt. Die leicht trube Losung wird uber eine G4-Fritte ab- 
filtriert. Es resultiert eine klare Losung (0.13 M bezogen auf 
Al) von Bis (nonanf luorodiphenyloxy)methyalan. 

10 

19F-NMR (C 6 D 6 ) : 5 = -134.0 ppm (m, 2F, 2,2'-F); -137.2 ppm (m, 
2F, 3, 3'-F); -154.6 ppm (m, 2F, 4, 4'-F); 157.0 ppm (m, IF, 
6-F) ; 161.7 (m, 2F, 5, 5'-F) . 

15 1H-NMR (C 6 D 6 ) : 5 = -0.3 ppm (s, 3H, CH 3 ) . 

Allgemeine Beschreibung der Katalysatorherstellung und Polyene- 
risations-durchfuhrung 

20 Herstellung des Katalysatorsys terns : 

Zu einer Losung von 157 mg (250 fimol) Dimethylsilandiylbis (2-me- 
thyl-4-phenyl-indenyl) -zirconiumdichlorid in 25 ml Toluol werden 
1.25 ml Trimethylaluminium (2M in Toluol) gegeben und die Losung 

25 30 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Anschliefiend werden 2 
Aquivalente der entsprechenden Cokatalysatorsverbindung (500 
jimol) zugetropft. Danach wird eine Stunde bei Raumtemperatur ge- 
ruhrt. Zu dieser Losung werden portionsweise 10. Og Si02 (XPO2107, 
getrocknet bei 600 °C im Argonstrom) zugegeben. Man lafit 30 Minu- 

30 ten bei RT ruhren und entfernt dann das Losungsmi ttel im Olpum- 
penvakuum. Es resultiert ein f reif liefiendes Pulver. Zum Ein- 
schleusen in das Polymerisationssystem wird Ig des getragerten 
Katalysatorsys terns in 3 0 ml Exxol resuspendiert . 

35 Polymerisationsdurchfuhrung: 

Parallel dazu wird ein trockener 16-dm 3 -Reaktor zunachst mit 
Stickstoff und anschliefiend mit Propylen gespult und mit 10 dm 3 
flussigem Propen befullt. Dann wurden 0.5 cm 3 einer 20%igen Trii- 

40 sobutylaluminiumlosung in Varsol mit 30 cm 3 Exxol verdunnt in den 
Reaktor gegeben und der Ansatz bei 3 0 °C 15 Minuten geruhrt. An- 
schliefiend wurde die Katalysatorsuspension in den Reaktor gege- 
ben. Das Reaktionsgemisch wurde auf die Polymerisations temperatur 
von 60 °C aufgeheizt (4°C/min) und das Polymerisationssytem lh 

45 durch Kuhlung bei 60 °C gehalten. Gestoppt wurde die Polymerisa- 
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tion durch Abgasen des restlichen Porpylens . Das Polymer wurde im 
Trockenschrank getrocknet. 

Polymer isationsergebnisse 



Katalysatorsys tern 
hergestellt aus Bei- 
spiel : 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Metal locenmenge [mg] 


157 


157 


157 


157 


157 


157 


Metallocen (jimol) 


250 


250 


250 


250 


250 


250 


Cokataiysator 
(jomol ) 




Juu 


500 


500 


500 


500 


Einwaage Si02 [g] 


10.0 


10 . 0 


10 . 0 


10 . 0 


10.0 


10 . 0 


Auswaage Si02 [g] 


10 . 19 


10.20 


10 . 18 


10.35 


10.22 


10 .30 


Dauer (min) 


60 


60 


60 


60 


60 


60 


PP (kg) 


2 . 6 


1.9 


2.0 


2.4 


1.2 


2.3 


Aktivitat 1} 


156 


124 


130 


158 


78 


151 1 



10 



15 



20 



25 



1) Aktivitat: kg (PP) / g Metallocen x h 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspruche 

1. Verbindung der allgemeinen Formel (I), 

5 

[ (Rl ) -X-Ml (R3 ) -X- <R2 ) ] k ( I ) 

worin 

10 R 1 , R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, 

ein Halogenatom, eine borfreie Ci~C4o-kohlenstof f hal - 
tige Gruppe wie Ci-C 20 -Alkyl , Ci-C 2 o-Halogenalkyl , 
Ci-Cio-Alkoxy , C 6 -C20-Aryl , C6-C 20 -Halogenaryl , 
C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 ~C 40 -Arylalky , C 7 -C 40 -Halogenary- 

15 lalky, C 7 -C 40 -Alkylaryl , C 7 -C 4 o-Halogenalkylaryl Oder 

eine Si (R 4 ) 3 -Gruppe bedeutet, 

r4 eine borfreie Ci-C4o-kohlenstof f haltige Gruppe wie 

Ci-C 2 o-Alkyl , Ci-C 20 -Halogenalkyl , Ci-C 10 -Alkoxy , 
20 C6-C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl , C 6 -C 20 -Aryloxy , 

C 7 -C4o-Arylalky, C 7 -C 4 o-Halogenarylalky , C 7 -C4o-Alky- 
laryl , C 7 -C 4 o-Halogenalkylaryl , 

r3 kann gleich oder verschieden zu R 1 und R 2 , ein Was- 

25 serstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-C4o-kohlen- 

stoff haltige Gruppe wie Ci-C 20 -Alkyl , Ci-C 20 -Haloge- 
nalkyl, Ci-Ci 0 -Alkoxy , C6-C 20 -Aryl , C 6 -C 20 -Halogena- 
ryl , C 6 -C 2 o-Aryloxy , C 7 -C 4 o-Arylalky , C 7 -C 4 o-Halogena- 
rylalky, C 7 -C 40 -Alkylaryl , C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl 
30 oder eine OS i (R 4 ) 3 -Gruppe bedeutet, 

X gleich oder verschieden ein Element der Gruppe IV, V 

oder Via des Per iodensys terns der Elemente oder eine 
NH- Gruppe bedeutet, 

35 

M 1 ein Element der Gruppe Ilia des Periodensys terns der 

Elemente bedeutet und 

k eine naturliche Zahl von 1 bis 100 bedeutet und 

40 

2. Verfahren zur Herstellung der Verbindung der Formel (I) gemaB 
Anspruch 1, worin eine der Verbindungen der Formel (II) 

(R5) 3 y (II) 

45 

worin 



o o 
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R 5 ein Wassers toff atom oder eine borfreie Ci-C4o-kohlen- 

stoffhaltige Gruppe wie Ci-C20 _ Alkyl , C 6 -C2o-Aryl, 
C7"C4o-Arylalky , C7-C4o-Alkylaryl oder Halogenatom 
sein kann, 

5 

Y Bor oder Aluminium ist 

mit einer Verbindung (III) umgesetzt wird 
10 (R 6 ) X(RlR2) (ill) 

worin, 

R x und R 2 die unter Formel (I) beschriebene Bedeutung haben, 

X ein Sauerstoff, Schwefel oder eine NH-Gruppe ist, 

R 6 Wasserstoff , Ci-C4o~kohlens tof f hal tige Gruppe oder 

ein p-Toluolsulf onsaure-Rest ist. 

3. Katalysatorsys tern enthaltend 

A) mindestens eine chemische Verbindung der Formel (I) gemaB 
Anspruch 1 

B) mindestens eine Ubergangsmetallverbindung 

4. Katalysatorsystem gemaS Anspruch 3 zusatzlich enthaltend ei- 
nen Trager. 

5. Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins in Gegenwart ei - 
nes Katalysatorsys tern nach Anspruch 3 oder 4. 



15 



20 



25 



30 



6. Verwendung eines Katalysatorsys terns gemaB Anspruch 3 oder 4 
35 zur Olef inpolyinerisation. 



40 



45 
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